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REFRAKTOMETRISCHE UNTERSUCHUNG DER AZOMETHIN-BINDUNG I N 
SCHIFF-BASEN 
Von J . HIRES u n d H. JANGSÖ 
Institut für Allgemeine und Physikalische Chemie der Universität Szeged 
(Eingegangen am 2. Juni 1956) 
Es wurden die Molrefraktionen einiger aliphatischen und aromatischen Schiff-
Basen bestimmt. Wir haben festgestellt, dass für die Exaltation und Bindungsrefrak-
tiari des Azomethin-Radikals keine Konstantwerte festzustellen sind. Bei alipha-
tischen Verbindungen nimmt die Exaltation und Bindungsrefraktion mit der Länge 
der Kohlenkette zu. 
Die C = N Doppe lb indung w u r d e zuers t von BRÜHL [3] bei den Oximen 
studier t , aber ohne Mi t te i lung k o n k r e t e r Ref rak t ionswer te . EISENLOHR [5] 
h a t f ü r die Exal ta t ion der Azometh ih -B indung aus der Mol re f rak t ion m e h r e -
rer Schi f f -Basen e inen Durchschn i t t swer t von 1,26 ccm angeben. Spä te r w i r d 
von den me i s t e^ Au to ren die von ATJWERS u n d OTTEN gemachte Angabe v e r -
wer te t u n d als "jîjchtig akzept ier t . K I R R M A N u n d LAURENT [6] konn ten aus 
der Molre f rak t ion ' ' e in iger gesät t igter u n d ungesä t t ig ter a l iphat ischer Sch i f f -
Verb indungen e ineV durchschni t t l iche Exal ta t ion von 0,95 ccm fests tel len. 
T IOLLAIS [11] f a n d , \ d a s s ein fes tgesetz ter Wer t f ü r die Exal ta t ion des Azo-
met in rad ika l s nicht festgestel l t w e r d e n kann . 
Bei der D u r c h f ü h r u n g ande re r Un te r suchungen mi t Schi f f -Basen erwies es 
sich als no twendig zu entscheiden inwie fe rn die mitgetei l ten Exa l ta t ionswer te 
als reel le Wer t e gel ten können , bzw. i nwie f e rn die Polar is ierbarkei t der Azo-
m e t h i n - B i n d u n g durch verschiedene Subs t i tuen ten ve ränder t wird. 
Messung der Refraktion und Berechnung der Bindungsrefraktion 
Ausser der al lgemein benütz ten , auf G r u n d der Abweichung von der Addi -
t ivi tät der A tomre f r ak t i on be rechne ten Exa l ta t ion wi rd auch die B indungs re -
f r ak t ion des Azometh inrad ika ls angegeben. Die Methode der B indungs re f r ak t ion 
ist auch bei de r Un te r suchung a n d e r e r B indungs typen mi t Erfo lg zu benu tzen 
[8], [9]. W e n n RM die festgestel l te Molre f rak t ion , Rk die Ref rak t ion der mi t k 
bezeichneten B indung und Zk die Zahl dieser Bindungen bedeutet , so is t : 
( I ) k 
Die durchschni t t l iche Polar i s ie rbarke i t des Moleküls bet rägt : 
( 2 ) 
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w o <Ck die durchschni t t l iche Polar i s ie rbarke i t de r m i t k bezeichneten B i n d u n g 
bedeutet , welche aus der B indungs re f r ak t ion nach der Formel 
3 R K 
4 tvN (3) 
berechnet werden kann . 
Die Be rechnung der B indungs re f r ak t ionen ermögl icht die Gle ichung (1), 
wobei als Modelle Molekül typen zu w ä h l e n sind, bei denen die Addi t iv i tä t . m i t 
grosser A n n ä h e r u n g gül t ig ist (Tab. 1). So k a n n aus den Molre f rak t ionsda ten-
6,818 des Metans die C-H Bindungs re f rak t ion , u n d d a n n in K e n n t n i s d ieser die 
C-C B indungs re f rak t ion aus j edem beliebigen P a r a f f i n berechnet w e r d e n : 
( 4 ) (« - 1 ) R C ~ C = RCM" " 2 n i 2 - (2„ + 2)C 
Tabelle 1 
Verbindung Molrefraktion ccm 
gefunden berechnet 





























































Anmerkungen: 1. Pentan; 2. Hexan; 3. Heptan; 4. Oktan/5. Diäthylamin; 6. Tri-
äthylamin; 7. Tripropylainin; 8. Propylamin; 9. ÄthylpropyPither; 10. Dipropyläther; 
11. Methylalkohol; 12. Äthylalkohol; 13. Butylal'kohol; 14. Butylchlorid; 15. Hexyl-
chlorid; 16. Monochlorbenzol; 17. Penten; 18. Hexen; 19. Benzol; 20. Toluol; 
21. o-Xylol; 22. m-Xylol. 
Auf analoge Weise k ö n n e n auch andere B i n d u n g s r e f r a k t i o n e n e rmi t t e l t 
werden . Zwecks besserer A n n ä h e r u n g arbei ten w i r m i t den Mi t t e lwer ten der 
aus verschiedenen Verb indungen bes t immten B i n d u n g s r e f r a k t i o n e n (Tab. 2). 
Im Falle der a romat i schen Der iva te k a n n f ü r d ie i m Benzolr ing bef ind l ichen 
C-C B indungen ein b r a u c h b a r e r Mi t t e lwer t festgestel l t werden , da infolge de r 
Oszillation der n - E l e k t r o n e n die C = C Doppelb indungen nicht e inem b e s t i m m -
ten Kohlens to f fa tom zugeordnet w e r d e n können. 
Table 2. 
Bindung Bindungsrefraktion Bindung Bindungsrefraktion 
C — H 1,704 N —H 1,750 
C — C 1,212 C —C1 6,500 
(C—C)a, 2,680 C — o 1,460 
C = C 4,120 C—H 1,660 
C — N 1,520 1 
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Bei Verb indungen flüssigen Aggregatzus tandes w u r d e n zur Be rechnung 
d e r Mol re f rak t ion die Z u s a m m e n h ä n g e 
D n2~X M 
und f ü r solche im festen, kr is ta l l inen Aggregatszus tand die Z u s a m m e n h ä n g e 
M+ W0 ./^-1 w0 
fii» = .» I ,, J ., , » • —7- (b) rr-\-2 d 117,+ 2 d(, 
benutzt . Die mi t der Gleichung (6) e rha l tenen Ergebnisse w u r d e n auch an Hand 
der Formel von G E F F C K E N : 
RAI = 0 (<p-V - 0 (7) 
0nC( oJ' /2- -f- 2 ' n* + 2'r du C d0 
kont ro l l i e r t . 
In den Gle ichungen bedeuten M das Molargewicht der un te r such ten Sub-
stanz, d die Dichte der un te rsuch ten Substanz bzw. Lösung und d0 die Dichte 
d e s Lösungsmittels , n den Brechungs index der g e p r ü f t e n Subs tanz bzw. Lösung 
und n0 den Brechungs index des Lösungsmittels, wäh rend Wo die G r a m m z a h l 
des Lösungsmit te ls und C die Molkonzentra t ion angibt . 
Sowohl der Brechl ingsindex als auch die Dichte wurden bis zu 4 Dezimal-
stellen bes t immt. Bei denVfesten Verb indungen diente Benzol als Lösungsmit tel . 
Die f lüssigen Sch i f f -Basen \wurden mit tels Desti l lat ion bei v e r m i n d e r t e m Druck 
gereinigt und unmi t t e lba r danach benützt . 
Besprechung der Ergebnisse 
Die Mol re f rak t ion stellt das Mass der in t ramoleku la ren Bindungss tabi l i tä t 
d e r Elekt ronen dar . Die Deformierbarke i t der Elek t ronen-Hül le häng t ab von 
den in den b e t r e f f e n d e n Molekül en tha l tenen Atomen und deren s ter ischer A n -
o r d n u n g inne rha lb des Moleküls. Wenn zwischen den Atomen keinerlei Wechsel-
w i r k u n g s ta t t f inde t , so ergibt sich die mitt lere, von Elek t ronen abhängige Po-
la r i s ie rbarke i t des Moleküls addit iv aus der Elekt ronenpolar isa t ion der A tome 
oder Bindungen . Durch die Wechse lwirkungen der Atome wird die Po la -
r i s ierbarkei t des Moleküls ve ränder t oder aber es t r i t t e ine Polar i sa-
tion, d. h. e ine s tat ische indukt ive Wi rkung auf, so dass in diesem Falle 
ke ine Addi t iv i tä t m e h r besteht . Somit sind dann Abweichungen zwischen den 
exper imente l l bes t immten und den auf Grund der Addit ion der A tom- oder Bin-
dungs re f r ak t ionen e rha l t enen Ref rak t ionswer ten zu e rwar ten . Da die Re f rak t ion 
den von den E lek t ronen he r rüh renden Teil der Polar isa t ion darstel l t , wird ihr 
Wert von allen j enen E f f e k t e n beeinflusst , die in Verb indung mit der E lek t ronen-
verschiebung s ta t t f inden . Auf G r u n d der Abweichung von der Addi t iv i tä t kön-
n e n also Schlüsse auf d ie jenigen Wirkungen gezogen werden , infolge derer das 
E lek t ronensys tem des Moleküls en tweder stabil isiert oder aber gelockert wi rd . 
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Schwierigkeiten bzgl. der Erklärung der Refrakt ionsdaten ergeben sich,, 
wenn die Anisotropie der Polarisierbarkeit des Moleküls oder der un te r such ten 
Bindung nicht bekannt ist. Anderseits kann die Exaltat ion bzw. Bindungsre-
f rakt ion nicht genau angegeben werden, wenn das Molekül oder die B indung 
freie Elektronen enthält; ' da die Refrakt ion in bezug auf die gesamten, also 
die gebundenen und ungebundenen Elektronen bes t immt wurde. Beim Vergleich 
von Verbindungen gleichen Typs können aber qual i ta t ive Schlüsse hinsichtl ich 
der Grösse der die Elektronenverschiebung verursachenden Ef fek te gezogen w e r -
den. Radikale mit statisch indukt iver Wirkung verursachen eine ständige Po l a -
risation. Eine induktomere Polarisierbarkeit kommt n u r auf die Wirkung eines 
äusseren Kraf t fe ldes zustande, während die elektromere Wirkung einer t a u t o -
meren Ortsveränderung der n -Elektronen zugeordnet werden kann. Aus zahl-
reichen Refrakt ionsmessungen ha t m a n gefolgert, dass d ie .Subst i tuenten die i n -
duktomere Polarisierbarkeit einer gegebenen Bindung nicht nennenswer t beein-
flussen [7]. Man konnte beobachten, dass in Fällen, wo nach der Theorie d e r 
Elektronenverschiebung eine elektromere Wirkung angenommen wird, die P o -
larisierbarkeit sich als weit grösser erwies, als in Fällen, wo nu r mi t einem i n -
duktomeren Ef fek t zu rechnen ist. lim Falle von Doppelbindungen n immt die 
Polarisierbarkeit zu, während im Falle eines konjugier ten Verhältnisses d ie 
Exaltation oder Bindungsrefrakt ion eine zunehmende Polar is ierbarkei t au fweis t . 
In den vorliegenden Untersuchungen wird die Exaltation, B indungs re f r ak -
tion (R/c ) und die durchschnitt l iche Polarisierbarkeit ( âk ) von Schi f f -Basen 
verschiedenen Typs verglichen (Tab. 3). 
Die eine Serie der Verbindungen enthält ausser der C = N Doppelbindung, 
nu r Alkylradikale. Es ist anzunehmen, dass die bei diesen Typen — . da d ie 
Polarisierbarkeit der Bindung ausschliesslich durch ¿die e lektronenabstossende 
Wirkung der Alkylgruppen beeinflusst wird — bes t immte Werte sich als c h a -
rakteristisch f ü r das Azomethinradikal erweisen werden. Nach Messungen von 
EVERARD und SUTTON [10] wird durch die Ket tenlänge bei diesem Molekül 
das Dipolmoment nicht nennenswer t beeinflusst (0,06 D.), d. h. mi t der V e r ä n -
derung der Länge des Alkylradikals wird keine Änderung im Abstand der 
Atomkerne herbeigeführ t . Nach unseren Messungen wi rd der von den E lek t ro -
nen abhängige Teil der Bindungspolarisierbarkeit mi t zunehmender K e t t e n -
länge grösser, was bedeutet , dass die Elektronenhülle im Verhäl tnis zum Atom-
kern mit zunehmenden Werte verschoben wird. Die Elektronen der lokal is ier ten 
Olefinbindung üben keinen wesentlichen Einfluss auf die Polar is ierbarkei t 
der Bindung aus (Verbindungen 14—16). Im Falle der Benzalalkylaminderivate 
steigt die Polarisierbarkeit (Verbindungen 17—20), und ihr Wert wird auch dann 
nicht wesentlich erhöht wenn noch ein Phenyl radika l — durch eine CH°-
Gruppe get rennt — in das Molekül e ingeführt wird. Die Exaltat ion und Bin-
dungspolarisierbarkeit der rein aromatischen Derivate lassen eine wesentl iche 
Erhöhung erkennen. 
Auf Grund des Vergleiches der Exaltat ionswerte kann festgestellt werden, 
dass die in der Literatur angegebenen durchschnitt l ichen Exal tat ionen von. 
0,92—1,26 ccm nu r im Falle aliphatischer Schiff -Basen-gül t ig sind (Mittelwert, 
der Exaltat ionen der Verbindungen 1.—13. = 1,20 ccm). Somit würde die Atom-
refrakt ion des Stickstoffs der Azomethinbindung in aliphatischen Verb indungen 
mit nicht anzulangen Kohlenstoffket ten im Mittel 2,84 + 1,''20 = 4.04 be t ragen . 
Bei aromatischen Verbindungen sind infolge der verschiedenen Subst i tuenten. 















































































































































































































Anmerkungen: 1. Äthyliden-methylamin ; 2. Propyliden-methylamin; 3. Buthyliden-
methylamin; 4. Äthyliden-äthylamin ; 5. Äthyliden-propylamin: 6: Äthyliden-buthyl-
amin; 7. Propyliden-äthylamin; 8. Propyliden-propylamin; 9. Buthyliden-propyl-
arran; 10. Buthyliden-buthylamin; 11. Äthyliden-izopropylamin; 12. Izobuthyliden-
methylamin; 13. Izobuthyliden-izopropylamin; 14. Äthyliden-allylamin; 15. Propyliden-
allylamin; 16. Buthyliden-allylamin; 17. Benzal-methylamin; 18. Benzal-äthylamin; 
19. Benzal-propylamin; 20. Benzal-buthylamin ; 21. Benzal-benzylamin; 22. Benzal-
amilin; 23. Benzal-2-.methylanilin ; 24. Benzal-3-methylanilin; 25. 4-Methyl-benzalani-
lin; 26. 3-Chlorbenzalanilin ; 27. .4-Ghlorbenzalainilin; 28. 2-Oxybenzalanilin; 29. 2-Meth-
oxyibenzalanilin ; 30. 4-Oxybenzal-2-oxyanalin; 31. 4-Chlorbenzal-4-chloranilin; 32. 
4-Chlorbenzal-4-methylanilin; 33. 2-Oxybenzal-:-i-methylan il in. 
bzw. des e lek t romeren Ef fek tes die Exa l ta t ion und Bindungs re f rak t ionen grossen 
S c h w a n k u n g e n un t e rwor fen . Wenn w i r n u r den Mit te lwer t der Exa l ta t ion d e r 
a romat i schen Schi f f -Basen in Be t rach t ziehen, erhal ten w i r 4,24 ccm (Verbin-
dungen 22—33). Diese Exa l t a t ionsschwankungen lassen die Ergebnisse de r j en igen 
Ref rak t ionsun te r suchungen , die sich mi t d e m Gleichgewichtsverhäl tnis der A ld -
imin -Enamin-Tau tomeren der Schif f -Basen, sowie mi t der Fes ts te l lung e ine r -
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eventue l len Wassers to f fb rücke und Ringschluss der a romat i schen o r to -oxy-Ver -
b indungen befassen [4], [2], zwei fe lha f t erscheinen. 
* $ s 
Wir sagen Prof . Ä. KISS f ü r die Unte r s tü tzung u n s e r e r Arbei t vielen D a n k . 
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